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t. Vcrwendung von verzweigtcn Polyisdcyanat-Po1>^di Moickdargew&tsbereic^^^ 
. 464-18000, die durch Umsetzung von.Ureidiongrupperi aufweisendcn Polyisocyanaten, bzw. deren Mi- 
w^ungen mit uretdiongruppenfreien Polyisocyanaten mit Verbihdungcn init gegenQber Isocyanatgnippen 
reaktionsfahigenWasserstoffatomenhergesteUtwbrde^^^ , : 'i '^>^'^r ^*' 

a) die Funktionalitfit der an der Polyadditidnsreaktion beteiUgteh Reaktiohskoniponente^ und deren 
Mengenverhaltnisse so gewfihlt werderi; daB <Ue mittiere Fi^ bezo- 
gen auf die in den Verfahrenspnxlukterj yl^^^ Uretdibngnippen ireijctibrisfahigen, 
endstandigen ReaktivgnippSt 2w&hen . : ,v 

b) die Menge der an der Reaktibn beteiligte KbmponenU wird, daB dis X'quivale^^ 
haitnis von gegenQber Isoc^anat^ppeiTreaktibnsfafe Isbcyanatgruppen 1,07 : 1 bis 
2^ : 1 betragt^und;. ; .'V .g>mmM0^^m^^^^ ' 

c) die eine Uretdiohgnippe aufweisesnden^ PoIyiSScyahate in solch 

daB in den Verfahrensprodukte'n 0,6—25 GewicHtsprbzent an Uiretdiongruppeh vorliegeii, als lagcffS- . 
hige Bindemittel in oberh^b 1 Ip^G hS^ Pj^J^fa^??^^ v3Sr;*! \\':::: , ' ' 

2. Verwendung der Polyisbcyanat-Polyadditibnsprodukte des Anspruchs 1 als Bindemittelkomponente in 
20 Zweikomponenten-Lacken in Kombination, mit 5—45 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtbindemit- 
teL an Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 400—6000 

Beschreibung 

25 Die Erfindung betrifft die Verwendung von verzweigtcn Polyisocyanat-Polyaddidonsprodukten des Moleku- 
largewichtsbereichs 464 bis 18 000, die durch Umsetzung von Uretdiongruppen aufweisendcn Polyisocyanaten,. 
bzw. deren Mischungen mit uretdiongruppenfreien Polyisocyanaten mit Verbindungen mit gegenQber Isocya- 
natgruppen reaktionsf ahigen Wasserstoff atomen hergestellt wordcn sind. wobei 

30 a) die Funktionalitat der an der Polyadditionsreaktion beteiiigten Reaktionskomponenten und deren Men- 
genverhaltnisse so gewfihlt werden, daB die mittlere Funktionalitfit <ler Verfahrensprodukte, bezogen auf 
die in den Verf ahrensprodukten vorliegenden, gegenQber Uretdiongruppen reaktionsfahigen, endstandigen 
Reaktivgruppen, zwischen 2,05 und 10 liegt, 

b) die Menge der an der Reaktion beteiiigten Komponenten so eingestellt wird, daB das Aquivalentverhait- 
nis von gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsf fihigen Gruppen zu Isocyanatgruppen 1,07 : 1 bis 2,5 : 1 
betrfigt.und 

c) die eine Uretdiongruppe aufweisendcn Polyisocyanatc in solchen Mengen mitverwendet werden, daB in 
den Verfahrensprodukten 0,6 bis 25 Gew.-% an Uretdiongruppen vorliegen, 

als lagerf ahige Bindemittel in ober halb 1 10** C hanbaren Pulverlackca 

Das Oberziehen von Metallgegenstanden mit pulverfOrmigen Oberzugsmitteln ist bekannt Die verschieden- 
artigsten Polymeren. die auf den Metallgegenstand als Pulver aufgebracht werden und auf de'm Metjaigegen- 
stand nach dem Schmelzen cine Schutzschicht bilden, kdnnen dabei als nicht vemetzbare bzw. selbstvernetzende 
Einkomponentensysteme eingesetzt werden. 

Auch Zwei- oder Mehrkomponentensysteme und deren Verwendung als Lackrohstoffe, wie z. B. Mischungen 
blockiertcr Polyisocyanatc mit Hydroxylgnippen enthaltenden Polyestem usw. gehdren ebenfalls zum Stand der 
Technik (Deutsche Patentschrift 9 46 143). Diese Verbindungen haben gegenQber freie Isocyanatgruppen ent- 
haltenden Produkten den Vorteil, daB sie bei niederen Tcmperaturen, z. B. bei Raumtemperatur, auch bei 
langerer Lagerung in Gcgenwart von Wasser und Polyalkoholen praktisch unverandcrt bleibcn und erst bei 
hdheren. in der Regel deutlich Qbcr lOO^'C liegenden Temperaturen die Blockicrungsmittcl in Freiheit setzen und 
mit den angebotenen polyfunktionellen Reaktionspartnem. z. B. Polyolcn, zu einem vemetzten Oberzugsfilm 
abreagierch. 

Diese blockierten Isocyanate haben den Nachteil, daB das Blockicrungsmittcl wahrend der Aushfirtungsreak- 
tion in Freiheit gesetzt und an die Umgebung abgegeben wird Die Blockicrungsmittcl sind zum Teil physioio- 
gisch nicht unbedcnklich (Phenolc, Mercaptane) und scheidcn sich auBerdem an den kQhleren Stcllen grdfierer 
Einbrennapparaturen ab, erfordem somit einen grdBcren Reinigungsaufwand. 

Auch die in der Deutschen Auslegcschrift 11 53 900, der Deutschen Offenlcgungsschrift 2044 838 und der 
aJteren Anmeldung P 22 21 170.7 beschriebenen Uretdiongruppen aufweisendcn Polyadditionsprodukte eignen 
sich nicht als Bindemittel fOr hitzehfirtbare Pulverlacke, da sie die Grundvorraussetzungcn hierzu, namlich das 
gleichzeitige Vorliegen von . 

a) einer unter 50*C gewfihrlcistetcn Pulverisierbarkeil, 

b) eines zwischen 50 und 180* C, vorzugsweise zwischen 60 und 140*0, liegenden Erweichungs- bzw. 
Schmelzprodukts urid 

c) einer mindestens 10 bis 40* C Qbcr dem Erweichungs- bzw. Schmelzpunkt, vorzugsweise oberhalb 1 10*C 
insbcsoridcre zwischen 140 und 220*C, liegenden Hartungstemperatur 

zumindest nicht gleichzeitig erfOlleh. 
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Durch die vorliegendc Erfindung wird nun die Verwendung von Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocya- 
nat-Polyadditlonsprodukten, welche diesen Voraussetzungen genOgcn, als wertvolle. neue Bindemittel fOr hitze- 
hirtbare Pulverlackc cmidglicht 

Bei der Herstellung der Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, welche den 
obengenannten Grundvoraussetzungen f Or hitzehartbare Pulverlackc genOgen sollen, miiB insbesondere folgen- s 
den Punkten Beachtung geschenkt werden: 

1. Ihr Durchschnittsmolekulargewicht muB innerhlb eines Bereichs von 464 bis 18 000, vorzugsweise von 
520 bis 6000, liegen. Das Durchschnittsmolekulargewicht kann sowohl durch das Molekulargewicht der 
eingesetzten Ausgangsverbindungeh als aucH durdi die Wahl des Aquivalentverh&ltnisses von gegenQber io 
Isocyanatgruppen reaktionsffthigen Gruppth zu Isocyanatgruppen nach einfacher, an sich bekannter st6- 
chioroetrischer Rechnung eingestellt weixien. 

2. Ihr Gehalt an Uretdiongruppen — N -(00)2- N— muB inherhalb eines Bereichs von 0,6 bis 25, vorzugs- 
weise 2 bis 24 Gew^-% liegen. Dieser Gehalt an Uretdiongriippeh kann sowohl diirch die Konzentratlon an 
eine Uretcfiongnippe aufweisenden PolyuiCK^^ der Gesamt-Polyisocyanatkompohente als auch is 
diirch das Molekulargewicht der Ausgangskoniponenten als auch das AquivalentverhaltnLs von gegenOber 
Isocyanatgruppen reaktibnsffthigen Gruppeii: Isocyanatgruppen stdchiontetrisch berechnet und eingestellt ': 
werden. _ - 

3. Sie mQssen einen Verzweigungsgrad aufweisen, der einer mittleren Funktionalitdt der reaktlven Endgnip- 
pen in den fertigen Bindemitteln von 2,05 bis 10, vorzugsweise 2,1 bis 5, entspricht Diese Funktionalitat 20 
bezieht sich auf die in den Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten vorliegenden, entstandigen, gegenQber 
Uretdiongruppen reaktionsffihigen Gruppen wie^ insbesondere Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl- oder Sulfhy- - 
drylgruppen. Die primare Aminogruppe ist hierlJei als monofunktionelle Gruppe anzusehen. Die mittlere 
Funktionalitat laBt sich aus experimentell bestimmbaren analytischen Daten einfach gemaB folgender 
Fomiel errechnen: 25 

p 

\QOxA 

Dabei bedeutet 30 
Kf - Durchschnittsmolekulargewicht (osomotisch bestimmbar) 

C « Konzentratlon der funktionellen Gruppen in Gewichtsprozent (OH- bzw. NH2- bzw. COOH-Gruppen) 
A "Aquivalentgewicht der funktionellen Gruppe. 

35 

Der erforderliche Verzweigungsgrad dann durch Mitverwendung von hdher als difunktionellen Polyisocyana- 
ten und/oder durch Mitverwendung von im Sinne der Isocyanat-Polyadditionsreaktion hdher als difunktionellen 
Verbindungen mit gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen erreicht werden. 

FOr den Fail, daB die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten verschiedene endstandige funktioneUe Gruppen, 
wie z. B. Hydroxyl-, Amino- und/oder Carboxylgruppen vorliegen, ergibt sich ihre mittlere Funktionalitat aus 40 
der Summe der Einzelwerte der mittleren Funktionalitaten gemaB 

F - F„<OH) + F„<NH2) + F4COOH) 

Die mittleren Funktionalitaten der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte bezQglich ihrer endstandigen funk- 45 
tionellen Gruppen, dies bedeutet insbesondere bezQglich ihrer endstandigen Hydroxyl-, Amino- iind/ oder Car- 
boxylggiggen kann Qberraschend hoch gewahlt werden, ohne daB hierdurch vorzeitige Vemetzungsreaktionen 
H^^vorgerme^ werden. Bei einem Molekulargewicht von 2500 bis 3500 kann ohne weiteres eine mittlere 
Funktionalitat von ca. 9 eingestellt werden. Bespnders bevorzugt sind Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte mit 
einem Durchschnittsmolekulargewicht von 1 100 bis 3000 und einer mittleren Funktionalitat bezQglich der 50 
endstandigen funktionellen Gruppen von 33 bis 4,5. Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von etwa 8000 bis 18000 sind jedoch ebenfalls als Bindemittel fQr Pulverlackc 
geeignet Diese h6hermolekularen Bindemittel weisen vorzugsweise mittlere Funktionalitaten von 2,05 bis 2,14 
auf. Die Jewells angestrebte mitdere Funktionalitat der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte kann auf einfache 
Weise eingestellt werden durch Mitverwendung von hoherf unktionelleh Ausgangsverbindungen, d. h. hdher als 55 
difunktionellen Polyisocyanaten und/oder im Sinne. der Isocyanatpolyadditionsreaktion hdher als difunktionel- 
len gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisende Verbindungen, bei ihrer Herstellung. 
Die verzweigend wirkenden Reaktionskomponenten werden vorzugsweise in Mengenverhaitnissen von 5 bis 70 
Mol-% bezogen auf die Summe aller an der Isocyanatpolyadditionsreaktion beteillgten Verbindungen einge- 
setzt 60 

Zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte geeignete eine Uretdiongruppen aufweisende Po- 
lyisocyanate sind beispielsweise solche der allgemeinen Formel 
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in welcher 



ijundijj fflLrgleichebdervierschidehe gaiizeZahie^ . ' . 

15 R' undR2 gleicheoderverecWedene(fl,+ 

cloalkyl-, Q-Cis-Ariajkyl^ . oder Cg^lii-Z^este^d^ durch* Sauerstoff-; Stickstoff- 

Oder Schwefel-haltige Reste iiriterbrochen oder substituiert bzw. diuircH Halbgenatome substituiert 
seinkOnnen. * ' '* *' '* - ■ - • 

20 Bevorzugt sind Polyispcyanate der obigen allgeirieinen FormeL in welchen n und m jeweils fflr 1 und die Reste 
R* und R* fiir Kohlenwasserstoffreste stehen. 

Beispiele fQr eine Uretdiongruppe aufweisehde Polyisocyanate sind N,N'-Bis-{5-isocyanato-14^-trimethylcy- 
cIohexylniethyl).uretdion, NJ>l'-Bis-(6-isocyanato-n-hexyI)-uretdionrN.N'-BisH^^ 

yI)-uretdion. NJ4^Bis-{6-isocyanata-33,5-triniethylhexyI)-uretdion, , N,N'-Bis-(4-methyl-3-isocyanato-phe- 
25 nyI)-uretdion, N ja'-Bis-[4H(4-isocyanatophenyl-methyI)-phenyl]-uretdion, usw. Prinzipiell kdnnen alle beliebigen 
durch die an sich bekannte Dimerisierung (z. B. Deutsche Offenlegungsschriften 16 70 720 lind 19 34 763) der 
ebenfalls bekannten Polyisocyanate zugfinglichen. eine Uretdiongruppe aufweisenden Polyisocyanate einge- 
setztwerden. ^ 

GewQnschtenfalls gelangen bei der Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte Mischungen der 
30 eine Uretdiongruppe aufweisenden Polyisocyanate mit Uretdiongruppen-freien Polyisocyanaten zum Einsatz. 
Beispiele derartiger Uretdiongruppen-freien Polyisocyanate, wie sie auch zur Herstellung der eine Uretdion- 
gruppe aufweisenden Polyisocyanate eingesetzt werden, sind insbesondere solche der allgemeinen Formel 

R'(NeO)n +1 * 

wpbei R* und n die bereits oben genannte Bedeutung haben. 

Typische Beispiele geeigheter Polyisocyanate sind 1,4-Tetramethylendiisocyanat. l^-Pentamethylendiisocya- 
nat, 1.6-Hexamethylendiisocyariat, 2A4- und W-TrimethyI-1,6.diisbcyariatohexan. l,M-Undecainethylendiiso- 
cyanat 1.12-Dodecamethyleridiisocyariat, 

40 clohexyidiisocyanat Dicydohexylmbthan^;4'-diis6c^ iind m-Xylylehdiisocyahkt, l-Methyl-2,4^iisocya- 

nato-cyclohexan. 1 -MethyI-2.6-diisbcyanatocyctehexahi 3-Is6cyahatbmethyl-3^4^trimethyl-cyd 
( - Isophorondiisocyanat), a.a>-Diisocyanat6capronsaui^Cfester -mit 1 bis 8 OAtomeh ira Alkohblrest* T^^ 
2.4- und -2.6-diisocyanat, Diphen>i-4,4'-diisocyanat, gegebenenfalls substituiertes Diisocyanato-di-phenylmethan 
und hdhere Homologe, Naphthylen-l^-diisocyanat, Di-(4.isocyanatopKenyl)^oxid, Di^4risbcyanatophehyi)-sul- 

45 fid. 2-Trichlonnethyl-4,6-diisocyanato-s-triazin, Triphen^methan-4»4'.4"-triisocyanat, perchlorierte Arylpolyiso- 
cyanate. wie sie z.B. in der Deutschen-Auslegeschrift 11 57 601 beschrieben werden. Gafbodiimi^^ 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie in der Deutschen jPatentschrift 10 92 007 beschriebeh werden. Diisocyanate, 
wie sie m der US-Patentschrift 34 92 330 beschrieben werderi, AUbphariatgruppen aufweisende Polyisocyanate, 
wie sie z. B. in der Britischen Patenischrift 9 94 890, der Belgischen Patentschrift 7 61 626 iind def verMentHch. 

50 ten HoUandischen Patentannieldung 71 02 524 ;beschrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate. wie sie z. B. in den Deutschen Patentschriften 10 22 789. 12 22 067 und 10 27 394 sowie in den Deutschen 
Offenlegungsschriften 19 29 034 und 20 04,048 beschrieben werden, Urethangruppeh aufweisende Polyisocya- 
nate, wie sie z. B. in der Belgischen Patentschrift 7 52 261 oder in der US-Patcntschrift 33 94 164 beschriebeh 
werden, acylierte.HamstoffgrMppen aufweisende Polyisocyanate gemfiCTderDeutschen Patentschrift 1230778, 

55 Biuretgruppen aufweisende Pblyisocyahate, wie sie z. B. in der Deutschen Patentschrift 1 1 01 394, m der Briti- 
schen Patentschrift 8 89 050 und in der Franzdsischen Patentschrift 70 17 514 beschrieben werden, durch Teio- 
mensationsreaktionen hergesteUte Polyisocyanate, wie sie z. B. in der Belgischen Patentschrift 7 23 640 beschrie- 
ben werden, Estergruppen aufweisende Polyisocyanate, wie" sie z. B. in deii Brittschen Patentschriften 9 56474 
und 1 0 72 956, m der US-Patentscchrift 35 67 763 lihd in der Deutschen Patentschrift 12 31 688 genannt werden, 

^ 10^2^3«5"^^^ obengenannten Isocyanate nut Acetalen gemafi' der Deutscheii Patentschrift 

Es ist auch mOglich, die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden IsocyahatgHippen aufweisenden 
DestillationsrQckstande. gegebenenfalls geldst in einem oder ihehrercn der vorgehannten Polyisocyanate, einzu- 
setzen. Femer ist es m6glic;h, beliebigc Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden. Es ist 
65 femer rndglich, hierbei kleine Mengen (1 bis 15 Gew.-%, bezogcri auf Endprodukt) an Morioisocyanaten. wie 
t B. Methylisocyanat, Ethylisocyanat, Methoxymethylisocyanat, Stearyiisocyanat, Cyclohexylisocyanat. Phenyli- 
socyanat, Methoxymethylisocyanat, ungesfittigte Isocyanate, wie MethaCTykfiure-^isocyanatoethylester mitzu- 
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Bevorzugte Vertreter sind Hexamethylendiisocyanat, 33^Trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyc!ohexyl-isocya- 
nat, 2,4-Diisocyanato-toluol, 2.6-Diisocyanato-toIuoI, 4.4;-Diisocyanato-diphenylnjethan oder l^Diisocyanato- 
naphthalin. : r 

Die bei der Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte ziun Einsatz gclangende Polyisocyanat- 
komponente enthilt im. allgemeinen 20 bis 100, .vorzugsweise.50 bis 100, Mol-% an eine Uretdiongruppe 
aufweisenden Polyisocyanalen. > . " , 

Reaktionspartner der Polyisocyanate sind aile beliebigen, in der Poiyurethanchemie an sich bekannten Ver- 
bindungen mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsflhigen Gruppen des Molekulargewichtsbereichs 42 bis 
8500. vorzugsweise 62 bis 3500; Geeignet sind besonders beliebige organische Verbindungen des genannten 
Molekulargewichtsbereichs, welche freie, mit Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen, wie Hydroxy- Ami- 
no-, Carboxyl- odtr Mercaptogruppen aufweisen; Bevorzugt werden Verbindungen, welche freie Hydroxyl- 
und/oder Aminogruppenaufweisen.: .:. . ^^v^ . . _ 

Beispielegeeigneter Reaktionspartner for die Polyisocyanatkomponente si - 

1. Polyole. mit einem unter 250 liegenden Molekulargewicfat, wie z. Ethylenglykol 13-Propandiol, 
U-Propandiol, Tetramethyiengiykol, Hexamethyienglykol. Octamethylenglykol, Glycerin, Trimethylolpro- 
pan, Pentaerythrit ^ -■r..:^ -h^:. r: ^ :':■.,:^;j^:v>^iy 

Z Aminalkohole mit einem unter 250 liegenden Molekulargewicht, wie Ethanolamin, Diethanolamin, Tri- 
ethanolamin,3-AminopropanoI-tris-propanolamin. ~ 
3. Polyamine mit einem unter 250 liegenden Molekulargewicht wie z. B. Ethylendiamin, Trimethylendiamin, 
Tetramethylendiamin. Hexamethylendiamin, 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylaniin (-Isophoron- 
diamin), l,4-Diamino-bentol,2,4-Diamino-toIuolA6-DianunQ-toIuol,4,4'-Dianiinodiphenyhneth 
^ 4. Freie Hydroxylgruppen aufweisende Polyester deS Molekulargewichtsbereichs 250 bis 8500, vorzugswei- 

se 600 bis 3500, wie sie in an sich bekannter Weise durch Umsetzung Oberschflssiger Mengen der oben 
beispielhaft genannten Polyole mit Polycarbonsiuren, insbesondere DicarbonsSuren, wie z, B. Bernstein- 
saure. Adipinsfiure. Korksflure, AzelainsSure, Sebacinsaure, Phthaisaure, Isophthalsaure, Tetrahydrophthal- 
saure. Hexahydrophthalsaure, Tetrachlorphthalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, dimere oder trimere unge- 
sattigte Fettsauren zuganglich sind, Anstelle der freien Sauren kdnnen gegebenenfalls bei der Herstellung 
der Polyester auch Saurehydride. wie Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexah- 
ydrophthalsaureanhydrid,- Maleinsaureanyhdrid usw. eingesetzt werden. Die mittlere Funktionalitat der 30 
Polyesterpolyole errechnet sich auf einfache Weise aus ihrem Gehalt an freien Hydroxylgruppen und ihrem 
osmotisch bestimmbaren Molekulargewicht 

5, Freie Hydroxylgruppen aufweisende Polyester des Molekulargewichtsbereichs 250 bis 8500, vorzugswei- 
se 600 bis 3500, wie sie in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung .von geeigneten StartermolekQlen. 
wie z. B. Wasser, den obehgenannten Polyolen. Aminoalkoholen, oder Polyaminen mit Alkylenoxiden, wie 
Ethylenoxid, Propylenoxid. Styroloxid, Tetrahydrofuran, Epichlorhydrin zuganglich sind. Auch durch Vinyl- 
polymerisate modifizierte Polyether, wie sie z. B. durch Polymerisation von Styrol oder Acrylnitril in 
Gegenwart von Polyethem entstehen (US-Patentschriften 33 83 351, 33 04 273. 35 23 093. 31 10 695, Deut- 
sche Patentschrift 1 1 52 536) sind fUr die erfindungsgemaBe Verwendung geeignet 



AuBer diesen hierbei beispielhaft ausgefflhrten Verbindungen mit gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfShi- 
gen Gruppen sind auch z. B. die in der Poiyurethanchemie an sich bekannten Polythioether, Polyacetale. 
Polycarbonate, Polyepoxide, Polyestermide oder Polyurethane des Molekulargewichtsbereichs 250 bis 8500 
vorzugsweise 600 bis 3500, welche gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen, insbesondere Hy-' 
droxylgruppen aufweisen, geeignet 

Weiterhin geeignet sind z. B. Mischpolymerisate aus olefmischen Monomeren, welche mindestens zum Teil 
gegenflber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisen, d. h. Mischpolymerisate aus beispielsweise 
Styrol Butadien, Acrylnitril, Acryl- und/oder Methacrylsaure, Allylestem, Vinylacetat, Vinylchlorid und/oder 
kylester Acrylsaure, Methacrylsaure. Maleinsaure. Methacrylsaure- und Acrylsaure-^hydroxy-ai- 

AuBer den yorgenannten im Sinne der Polyisocyanat-Polyadditionsreaktion polyfunktionellen Verbindungen 
kOnnen auch im Smne der Isocyanat-Polyadditionsreaktion monofunktioneile Verbindungen in Anteilen von 
vorzugsweise 0 bis 20 Mo|.%, bezogen auf die Gesamtheit der eingesetzten Komponenten, mitverwendet 
werden. Beispiele derartiger monofunktioneller Verbindungen sind Alkylmonoisocyanate, wie Hexylisocyanat 
Stearyhsocyanat Arylisocyanate. wie Phenylisocyanat. a-Isocyanatonaphthalin oder monofunktioneUe Alkoho- 
le, wie z. B. Methanol, Ethanol Oder StearylalkohoL 

Bei Verwendung von im wesenUichen difunktioneUen Komponenten erfolgt die Erhdhung der mittleren 
FunkuonaUtat der Bindemittel vorzugsweise durch Mitverwendung von 5 bis 50 Mol-% an Glycerin, Trimethy- 
lolpropan, deren AUcoxyherungsprodukte, oxethyliertem oder propoxyliertem Pentaerythrit. bezogen auf die 
SummeallerzurPolyaddiUonbefahigtenAusgangsverbindungen. ^ *iui ojc 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden somit unter Verwendung von eine Uretdiongruppe aufwei- 
S'i^iSte^^ Gemischen mit Uretdiongruppen-freien Polyisocyanaten und den oben 

GeSShe^S^^^^ gegenflber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen b^. deren 

Dabei ist femer das Aquivajentverhaitnis zwischen gegenflber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen 
nSi'^r^I^PS^i^^" u^u^-^'^ ^1'";^^ 1.07 : J und 2,5 : 1, vorzugsweise zwischen U6 : 1 und 2V1, 

hegen soil, wodurch Durchschnittsmolekulargewichtc und Konzentration der Endgruppen gesteuert wird. Die 
Menge der zum Emsatz gelangenden eine Uretdiongruppe aufweisenden Polyisocyanate soli 5 bis 55. vorzugs- 
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weise 8 bis 45. Moi-%, bezogen auf dte Summe aller eingesetzten Reaktionspartner, betragen. Durch geeignetc 
Auswah! der genannten Parameter soli femer daf Qr Sorge getragen werden, daB in den Polyisocyanat-Polyaddi- 
tionsprodukten die Uretdiongruppen in Mengen von 0,6 bis 25, vorzugsweise von 2 bis 24. Gew.-% vorliegen. 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte k6nnen in L5sung und in Substanz in Gegenwart oder in Abwesen- 
heit von Katalysatoren bei Temperaturen von 0 bis 1 50'' Q vorzugsweise 1 5 bis 1 20** C hergestellt werdea 

Geeignete L6sungsmittel sind gegenOber Isocyanaten und Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren un 
den fQr die Umsetzung verwendeten Zerewitinoff-aktiven Gruppen inert, wie z. B. BenzoL Toluol, XyioLChlor- 
benzol Dichlorbenzol Ethyl-. Butylacetat, Methyl- und Ethylglykoletheracetat, gegebenenfalls Aceton, Cycloh- 
exanon, Methylethylketon. Dimethylformamid. , j j. . i,*- 

GegebenenfaUs kann die Reaktion in Gegenwart eines oder mehrerer, die IsocyanatpolyadditionsreaXUon 
beschleunigender Katalysatoren. bevorzugt tertiare Amine; wie Triethylamin, Pyridin, Methylpyridin, NJ^-Di- 
methylbenzylamin. NJ4-Dimethylaminocyclohexan. N,N'-Dimethylpiperazin, NJ^'-Endpethylenpiperazia Ami- 
dine, wie 15-Diazabicyclo-(0,4^)-undecen-{5) oder Metallsalze, wie Eisen(in)chlorid, Zmkchlond, Zmn(llh2-et- 
hylcaproat. Dibutylzinn(IV)Kiilaurat. Molybdinglykolat und Zink-2-ethyIcaproat durchgefiJhrt werden. 

In einer besonderen Ausfflhriingsform werden die eine Uretdiongruppe aufweisenden Polyisocyanate zu- 
nachst mit QberschOssigem Diol der oben unter 1) beispielhaft genannten Art in das entsprechende eine 
Uretdiongruppe aufweisende Polyol QberfQhrt, welches dann mit weiteren Uretdiongruppen-haltigen und/oder 
Uretdiongruppen-freien Polyisocyanaten sowie weiteren Verbindungen mit gegenQber Isocyanatgrupj)eQ reak- 
tionsfahigen Gruppen zum Endprodukt umgesetzt wird Vorzugsweise wird bei dieser Ausfflhrungsform em erne 
Uretdiongruppe aufweisendes Diisocyanat mit einem Diol zum entsprechenden eine Uretdiongruppe aufwei- 
senden Diol umsetzt. welches dann als KettenverlSngerer mit hdhermolekularen NCO-Prepolymeren zur Reak- 
tion gebracht wird, wie sie beispielsweise durch Umsetzung der obeji unter 4) und 5) genannten Polyester bzw. 
Polyether mit QberschOssigem Polyisocyanat erhalten werden. "j' ,o/^ • n 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte weisen Erweichungs- bzw. Schmelzpunkte von 50 bis 180, un allge- 
meinen zwischen 60 bis 120*C auf. Sie kdnnen unter Einbrennbedingungen bei 90 bis 300** C. vorzugsweise bei 
120 bis 230** C allein oder in Mischung mit anderen Zerewitinoff-aktive Wasserstoffatome aufweisende Verbin- 
dungen, beispielsweise der oben unter 1 ) bis 5) genannten Art verwendet werden. 

Es ist uberraschend, daB trotz der bekannten Instabilitat der Uretdiongruppen selbst bei langerer Behandlung 
der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte bei 1 10**C trotz Anwesenheit von QberschQssigen. mit Uretdiongrup- 
pen reaktiven Gruppen die Uretdionringe nicht nennenswert gedffnet werden. sondem daB die Polyadditions- 
produkte lagerstabil sind und auch unter Extrusionsbedingungen nicht vemetzen, wohl aber bereits bei wenig 
hdheren Temperaturen zu hochwertigen Kunststoffen ausharten. . . u i 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte kOnnen vor der Anwendung auf ubliche Weise mit den bekannten 
Farbstoffen. Pigmenten. Fdllstoff en. anderen Harzen. Aushartungskatalysatoren, Hilfsmitteln. z. B. zur Verlaufs- 
verbesserung, UV- Absorbem. Mattierungsmitteln usw. gemischt werden. 

Die durch die vorliegende Erf indung erzielten Vorteile sind insbesondere : 

a) Es werden pulverf6rmige Bindemittel fur Lacke bereitgestellt, die unter den Einbrennbedingungen 
vemetzen. ohne dabei Isocyanat-Blockierungsmittel abzuspalten. 

b) Die Beschichtung von Metallgegenstanden wird im Vergleich zu pulverfSrmigen nicht vemetzungsfahi- 
gen Oberzugsmitteln wesenUich verbessert Polymerisate, wie z. B. Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polyami- 
de Oder Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate. die auf den Metallgegenstand aufgebracht werden und nach 
dem Schmelzen eine Schutzschicht bilden, sind unvemetzt und deshalb wenig chemikalienbestandig und 
bewirken oft keinen ausreichenden Korrosionsschutz. Sie besitzen eine sehr geringe Oberfiachenharte und 
entsprechen auch im Hinblick auf Aussehen. Glanz und Verlauf nicht den Erfordemissen eines Lackaber- 
zugs. Diese Nachteile werden durch die erfindungsgemaBen Uretdiongruppen enthaltenden Polyurethan- 
pulver vermieden. 

c) Auch gegenuber der Lackierung von Metalloberflachen mit pulvrigen Polyepoxiden. die als Vemetzungs- 
mitiel eine reaktive Verbindung, wie Dicyandiamid, Bortrifluorid-Derivate oder Carbonsaureanhydrid ent- 
halten. ergeben sich nennenswerte Vorteile. Mit Epoxiden hergestellte OberzQge besitzen zwar gOnstige 
lacktechnische Eingenschaften, eignen sich aber nicht fOr eineAuBenanwendung, da sie nicht licht- und 
wetterbestandig sind Bei der Einwirkung von UV- Licht erleiden derartige Lackschichten schnell Glanzver- 
lust und Kreidung. Uretdiongruppen enthaltende Polyurethane insbesondere auf der Grundlage von dime- 
ren Hexamethylendiisocyanat und dimerem 3-lsocyanat6methyl-3,5,5-trimethyIcyclohexyUsocyanat (Iso- 
phorondiisocyanat) besitzen hervorragende Lichtechtheit und zeigen hohe Wetterbestandigkeit 

d) Der Erweichungspunkt der Isocyanat-Polyadditionsprodukte kann vorteilhafterweise so niedrig einge- 
stellt werdea daB das Pulver auf einer geheizten Mischschnecke pigmentiert werden kann, ohne daB 
Vemetzung eintritt Das gegebenenfalls pigmentierte pulverfdrmige Bindemittel kann femer nach dem 
Auftragen auf den zu lackierenden Gegenstand bei der nachfolgenden thermischen Behandlung zu einem 
Oberzug mit gleichmaBigem Verlauf verschmelzen und erst danach tritt voilstandige Vemetzung ein. Der 
Erweichungspunkt des Bindemittels kann femer vorteilhafterweise andererseits ausreichend hoch einge- 
steilt werden, so daB es — gegebenenfalls bereits pigmentiert — zu einem nicht klumpenden, frei flieBenden 
Pulver mit einer TeilchengrdBe von ca. 20 bis 120 jim vermahlen werden kann. Bei Zweikomponenten-Sy- 
siemen kdnnen der Erweichungspunkt des Bindemittels sowie der Vemetzungsgrad und die Harte des 
geharteten Lackes besonders einfach durch entsprechende Wah! und Konzentration der Zweikomponente 
(vorzugsweise verzweigter pulvriger Hydroxylpolyester) eingesiellt werden 

Die Isocyanat-Polyadditionsprodukte stellen entweder Einkomponenten-Reaktivharze oder — insbesondere 
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die hdhermolekularen Uretdiongruppen enthaltenden Polyadditionsprodukte — nach Zusatz niedermolekularer 
pulvriger Triolc, Triamide, Biurete usw. Mehiicomponenten-Reaktivhiarze dar. Sie kdnnen gegebenenfails ober- 
halb ihres Erweichungspunktes mit Pigmenteii Verlaufmittein, Weichmachem, FQllstoffen, Katalysatorcri und 
anderen Lackhilfsstoffen homogenlsiert werdea Das mit diesen Zus&tzen versehene Reaktivharz auf die erfor- 
derlicheKorgrOBevermahlenundgesiebt.. v . ■ ^. :v , v. • 5 

Zur Applikation des Pulverharzes kann eine mit komprimierter Luft betriebene Spritzpistole verwendet 
werden, oder aber die Teilchen werden elektrostatisch aufgesprOht Die Beschichtung auf dem Gegenstand wird 
dann durch Erwfirmen oberhalb ausgehtrtet Man kann auch so verfahren, daB man den Gege;nstand Ober 
130*Qz.B.auf250*CenvImtundmitdemPulverhar2ineinemWiitelbettbeschic^^^ ; 

Mit Hilfe der erfmdungsgemdB zu verwendenden Bindemittei kdnnen yerschiedenartige Beschichtimgen to 
erhalten warden, z. B. gl^ende, halbmatte und matte LackflberzOge, vomehmlich auf Metallen. 

Die Erfmdung wird durch die foigeiideh Beispiele hiher erl&utert Wenn nichts anderes vermerkt ist, sind die 
genannten TeUe C^wichtsteile. Die angegebenen Molekulargewichte warden osmodsch best^^ 

a) 53,7 Teilc eines verzweigten Polyesters vom Durchaihnittsmblekulargcwicht 1600 aus Adipinsflurc, Phthal- 
s&ure, PropandioI-{l,2) und Trimethylolpropan mit'einer OH-Zahl von 165 der mittleren Funktionalit&t .4,9 und 
50,15 Teile Trimethylolpropan werden unter FeuchtigkeiisausschluB bei 40**C mit der durch Umsetzen von 12 
Teilen 2-Ethylhexandiol-(l,3) mil 663 Teilen einer Mischung aus 80 Teilen 2.4- und 20 TeUen 2,6-ToluyIendiis6- 20 
cyanat bei gleicher Temperatur erhaltenen Produktmischung gemischt Die Temperatur wird lanjg^sam gesteigert 
und dan 40 Minuten bei 1 1 O^C gerQhrt Danach ist kein f reies NCO^ mehr vorhanden. Es werden bei der gleichen - 

U Temperatur 17.4 Teile eines aus 2 Molekfllen Toluyiendiisocyanat aufjgebauten Uretdiondiisocyanats mit einem 

Gehalt an freien Isocyanatgruppen von 24,0% untergerQhrt und, bis kein freies Isocyanat mehr nahzuweisen ist. 
behandelt (30 Minuten). Es wird nach dem AbkQhlen ein springhartes, bei etwa 105^C schmelzendes, fast 25 
farbloses Harz erhalten, 

MittlereOH-FunktionalitatdesBindemittels: 8,97 
Durchschnittsmolekulargewicht des Umsetzungsproduktes: , 3100 

Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen: 2,1 2 Gew.-% 30 

Hydroxylgehalt des Bindemittels: 4.9 Gew.-% 

b) 300 Teile des nach a) erhaltenen Harzes werden zerkleinert und mit 150 Teilen Titandioxid (Rutiltype) in 
einem Extruder wthrend 1 Minute bei 115**C gemischt Die erstarrte, pigmentierte Schmelze wird zerkleinert, 
gemahlen und durch Sieben von Teilchen mit einem Komdurchmesser von mehr als 80 ^im befreit Die gesiebten 35 
Teilchen werden nach dem elektrostatischen PulversprQhverfahren unter Anlegen einer Spannung von 50 kV 
auf fettfreie Probebleche aufgesprOht, die nach 30minCtigem Einbrennen bei 120°C mit einem sehr harten, 
vemetzten Film Qberzogen sind. 

Beispiel 2 40 

a) 32,6 Teile Toluyiendiisocyanat (80% 2.4-IsomeresX 343 Teile eines linearen Polyesters aus Adipinsdure und 
Butandiol mit einer OH-Zahl von ca. 50 und einem Durchschnittsmolekulargewicht von 2240 und 2,6 Telle 
2,2*DimethylpropandioI werden bei Raumtemperatur unter FeuchtigkeitsausschluB gemischt und 2 Stunden auf 
70° C erhitzt Es wird eine klare, gelb gef&rbte FIQssigkeit mit einem NCX)-Gehalt von 163% erhalten, die bei 45 
Lagerung nach 2 Tagen wachsartig wird. 

b) Das nach a) erhaltene Produkt wird zusammen mit 3,53 Teilen Trimethylolpropan und 18,1 Teilen 2,2-Dime- 
thylpropandiol 45 Minuten auf 80*" C und 45 Minuten auf 110*'C erhitzt Danach ist kein freies Isocyanat mehr 
nachzuweisen. Nach Zugabe von 14 Teilen des Uretdiondiisocyanats aus 2 MolekQlen Toluyiendiisocyanat wird 

die Schmelze 30 Minuten bei 1 1 0*" C gehalten. Das abgekOhlte Harz ist springhart und schmilzt bei ca. 95^ C 50 

Mittlere OH-Funktionalitfit des Bindemittels: 2,22 
' Durchschnittsmolekulargewicht des Umsetzungsproduktes: 4900 

Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen: 3,22 Gew.-% 

Hydroxylgehalt des Bindemittels: 0,77Gew.-% 55 

i 
t 

I c) Harz b) kann als Pulver aufgetragen in 60 Minuten bei 160*C zu einem gut verlaufenen, hochglftnzenden, 

J elastischen, harten Film vemetzt werden. . 

J d) 10 Teile des Harzes b) werden mit 033 Teilen eines verzweigten Polyesters aus Phthalsfiure und Trimethy- 

j lolpropan mit einem Gehalt von ca. 8% freien Hydroxylgruppen bei 120* C in der Schmeke gemischt imd nach eo 

i dem AbkQhlen pulverisiert Das auf PrQfbleche aufgesprflhte Pulver ergibt nach 30minQtigem Einbrennen bei 

1 160*C hochglanzende Fihne. 



Beispiel 3 

a) 92,6 TcUe Toluyiendiisocyanat (80% 2,4-IsomeresX 115 TeUe Polypropylenglykol (OH-Gehalt 3,4%) und 
1^9 Teile Wasser werden 2 Stunden bei 70'*C gerOhrt, dabei sinkt der Gehalt an freien Isocyanatgruppen auf 
14%. 
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b) Das nach a) erhaltene Produkt wird zusammen mit 13,75 Tcilen Trimeihyiolpropan und 3W Tcilcn 
2^-DimeihyIpropandiol 45 Minuten auf 80*0 und 1 Stunde auf 110**C erhitzt Dann werden 26^3 Teile des 
Uretdiondiisocyanats aus 2 Molekfllen Toluylendiisocyanat eingerflhrt und weitere 30 Minuten bei 110*C 
belassen. Es wird ein bei Raumtemperatur hartes. bei ca. 96**C schmelzendes Harz erhalten. das nach Einbrennen 
5 bei 1 60* C wahrend 30 Minuten einen hochglanzenden, elastischen Oberzug ergibt 

DurchschnittsmoIekulargewicht desBindemitteis: ; . 3820 
Mittlere OH-Funktionalitat des Bindemittels:: ' 2,48. 
Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen:;, 2,21 Gew.-% 

10 Hydroxylgehalt des Bindemittels: 1,1 Gew.-% 

\ ;l :'-.r/ .rctf.j:ii,Beispiei 4- {. r,r--., ' ' ^. . 

0,61 Telle N-Methyldiethanoiamin, 49,4 Teile des im Beispiel 3 beschriebenen Polypropylenglykols, 0^ Teile 
15 Wasser und 38,96 Teile Toluylendiisocyanat (80%, 2,4-Isomeres) werden 2 Stunden auf 60*C erhitzt Danach 
werden 333 Teile Trimethylolpropan, 17^ TeUe 2,2.Dimethylpropandiol. gelSst in 10 Volumen-TeUen Essigsflu- 
reethyiester und 0,31 TeUe Eisessig zugegeben und 2 Stunden bei 80** C gerQhrt AnschlieSend wird zusammen 
mit 1 1,22 Teilen des Uretdiondiisocyanats aus 2 MolekQIen Toluylendiisocyanat innerhalb von 15 Minuten auf 
1 10**C erhitzt und bei dieser Temperatur ini Wasserstrahlvakuum 25 Minuten behandeit Es wird ein bei ca. 84*C 
20 schmelzendes Harz erhalten. das durch Einbrennen bei 160*^0 wthrend 30 Minuten (oder langer bei hdheren 
Schichtdicken) elastische, harte, glSzende. vemetzte Oberzflge ergibt 

^ . 

Durchschnittsmolekulargewicht des Bindemittels: r 4300 
Mittlere OH-Funktionalitfit des Bindemittels: , 2^ 

25 Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen: 2,23 Gew.-% 

Hydroxylgehalt des Bindemittels: 1,0 Gew.-Vo 

Beispiel 5 



30 38,1 Telle Toluylendiisocyanat (80% 2.4-Isomeres), 31,1 Teile des in Beispiel 3 beschriebenen Polypropylengly- 
kols, 2,0 Telle 2,2-Dimeihylpropandiol und 03 Teile Wasser werden 2 Stunden bei 60 bis 70*C gerOhrt Es 
entsteht eme Ware, bei Raumtemperatur mittelviskose ROssigkeit mit einem NCO-Gehalt von 17,85% Nach 
Zugabe yon 2635 Teilen 2,2.DimethylpropandioI und 0^2 Teilen 33,5-Trimethyl-5.aminomethyl.cyclohexylamin 
wird 85 Mmuten auf 80<'C und 30 Minuten auf 1 lO'^C erhitzt Nach Umsetzung mit 1 1,22 Teilen des Uretdiondu- 
35 socyanats aus 2 MolekQIen Toluylendiisocyanat wthrend 20 Minuten bei 110 bis 115**C wird ein bei 110*^0 
schmelzendes farbloses Harz erhalten, das durch 30min0tiges Einbrennen bei 160*C zu einem verrietzten 
Uberzug gehirtet werden kann. 

Durchschnittsmolekulargewicht des Bindemittels: 5700 
40 Mittlere OH-Funktionalitat des Bindemittels: 2,1 7 

Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen: 2.14 Gew -% 

Hydroxylgehalt des Bindemittels: 0,65Gew!-% 

Beispiel 6 . 

uuu T«"^ "^^^ beschriebenen verzweigten Polyesters. 53,75 Teile eines linearen Polyesters aus 

Phtha saure und Ethylenglykol mit einer OH-Zahl von 55 und 25 Teile eines verzweigten Polyesters aus 
Phthalsaure, Trimethylolpropan. Butandiol-(13) und 2,2.Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan mit einer OH-Zahl 
yon 66 werden bei 120*»C und 12 mm Hg von Spuren von Feuchtigkeit befreit Nach Zugabe von 0,05 Teilen 
To ,*J^^c,'"u '^^y^'^u^'''"^^ ""^ J^'^^ ^^""^^ entsprechend dem in der Deutschen Offenlegungsschrift 
19 34 763 beschnebenen Verfahren erhaltenen Mischung aus 33^-Trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexyliso. 
cyanat. Uretdiondnsocyanat und Triisocyanatoisocyanurat auf Basis des gleichen Diisocyanats im Gewichtsver- 
haitnis 1 : 3 : 6 wu-d eine Stunde auf lOO^C und 3 Stunden auf 80*'C erhitzt Danach sind keine freien Isocyanat- 

30minatigem Einbrennen des auf ein PrQfblech gesprOhten Pulvers bei 
1 60 C wird ein klarer, hochglanzender. elastischer. vemetzter Film erhalten. 

Durchschnittsmolekulargewicht des Bindemittels: 2980 

Mittlere OH-Funktionalitflt des Bindemittels: 2.1 1 

Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen: 0^2 Gew -% 

60 Hydroxylgehalt des Bindemittels: UGew.-% 

Beispiel 7 

a) 400 Teile eines Polyesters aus PhthalsSure und Ethylenglykol (OH-Zahl 56) und 100 Teile eines eiastifizie- 
65 rend wirkenden Polyesters aus Adipinsaure und 1.4-Butylenglykd 
. Wasseretrahlvakuum im Verlauf von 0,5 Stunden entwSssert Nach Zugabe von 151 Teilen einer Mischung aus 43 

Tei en dimerem 33>TrimethyI-5-isocyanatomethyl<yclohexylisocyanat ( - dimeres Isophorondiisocyanatl 1 1 
Teilen tnmerem und 46 TeUen monomerem 334-Trimethyl-5-isocyanatomethylKyclohexylisocyanat (NCX)-Ge- 

8 . 
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halt der Mischung: 27,7%) wird 10 Minuten auf nO*C gehaltcn. AnschUeBend werfcn 0,03 Telle des Zinn- 
(II)-Salzes der 2-EthyIcapronsaurc zugegcbcn. Die Tcmperatur wird 4 Minuten auf 112 bis 118**C gchalten. 
Hierauf wird das NCO-Prepolymere mit 29,6 Tcilen 2,2-DimethyIprbpahdiol-{U) und 4,48 Teilen TrimetKylo!- 
propan zu einem verzweigten Uretdiongruppen enthalteneh Polyurethan umgesetzt Nach Zugabe der Ketten- 
verlfingerungsmittel wird die Reaktionsmischung sofort in cine Metallschale gegossen, die eine halbe Stundc auf 
1 IO**C nachgeheizt wird. OH/NCO-Aquivalentverhalthis bei der Polyaddition: 1,165. Man erhait ein springhar- 
tes. leicht pulverisierbares Uretdiongruppen enthaltendes Polyurethan. 

ErweichungspunktdesBindemittels: 94bisl0rC ^ 



MittlereOH-FunktionalitatdesBindeniittels: ' 2,14 

Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen: ' ■ , l,82Gew.-% 

HydroxylgehaltdesBihdemittelsr ' ^ ' * . . 0,40Gew.-^ ' " 

b) 100 Telle des nach Beispiel 7a) erhaltenen selbstvemetzehden Polyesterharzes weixlen in einem zweiarmi- 
gen Mischer mit 20 Teilen Titandioxid/Riidl ware venriengt und da^ in eiher behelzten zweiwelUgeii Knet- 
schnecke wShrend eirier Verweikeit von 20 Sekuhdeh aufgeschihbizeh. DieTemperatur in der Heizzbne betrSgt 
95*C Nach dem Erstarren wird die Masse in einer SchlagkreuzmQhle vbrzerkleinert und dann in einer Schlftger- 
werkmQhle gemahlen. Durch fraktioniertes Sieben werden die Partikel mit einem Durchmesser Qber 80 fun und 
unter 40 jun abgesondert. das resuitierende Pulver ist gut rieselfahig. Es wurde mit Hllfe einer handclsflblichen 
Pulverspritzanlage elektrostatisch versprflht und auf gut entfettete, entrostete Bleche aufgetragen. Die Partikel 
werden negativ aufgeladen. die angelegte Spannung betrfigt 40 kV, der F6rderdruck 03 ata Nach dem Einbren- 
nen wahrend 30 Minuten bei 170*C entstehen sehr harte und glftnzende und porenfreie Filme mit einer 
Filmdickevonetwal65jun. J 



a) Man verwendet das gemSB Beispiel 7a) erhaltene Uretdiongruppen aufwelsende Polyadditionsprodukt zur 
Herstellung von Zweikomponenten-Systemen unter Mltverwendung der nachstehend beschriebenen Polyester- 
komponenten. 

b) 208 Telle 2,2-DimethyIpropandiol-(13) und 268 Telle 1.1,1-TrishydroxymethyIpropan werden bei 120 bis 
130*C in einer Destillationsapparatur mit ROhrer aufgeschmolzen. In die Schmeize trSgt man 444 Teile Phthal- 
saureanhydrid eia Man rQhrt unter Stickstoffatmosphare eine Stunde bei 140** Q bis slch wleder eine Ware 
FlQssigkelt blldet Nun gibt man noch 9 Telle (1 Gew..%) ca. 80%lge phosphorige Saure zu. Unter Wasserabspal- 
tung setzt eine lebhafte Reaktion ein. Die Temperatur wird gesteigert und 2 bis 3 Stunden auf 150° C gehaltea 
Dabei wird gut gcruhrt Danach wird nach MaBgabe der Destillationsgeschwindigkeit (die Temperatur am 
Destillationsthermometer sollte um 100*C bleiben) innerhalb von ca. 7 Stunden bis auf 220°C weiter erwarmt 
Man rQhrt anschlieBend eine Stunde bei 220«C und laBt dann auf 150*C abkQhlen und setzt schieBllch die 
Veresterung unter vermindertem Druck im Wasserstrahlvakuum fort Innerhalb von 5 bis 7 Stunden wird die 
Temperatur auf 220**C erhdht und bei 220*C eine Stunde zur Beendigung der Umsetzung nachgerOhrt Die 
Saurezahl des Produktes liegt dann bei etwa 1. Die heiBe Schmeize wird auf ein Blech gegossen und stellt nach 
dem Abkahien eine sprdde. glasige Substanz dar. die sich leicht zerklelnem laBt 

Ausbeute: 95% 
Hydroxylzahl: 206 
saurezahl: 1.1 

c) 1000 Telle des nach Beispiel 7a) erhaltenen hochreaktiven, selbstvemetzenden. festen Polyesterurethanhar- 
zes werden mit 100 Teilen des nach b) erhaltenen Polyesterharzes mlttels einer SchlagkreuzmQhle vermischt und 
auf eine KomgrdBe von maximal 1 mm Durchmesser gebracht, dann mit 40 Teilen Titandioxld (Rutllware) in 
emem Mischer (System- Schleuder- und Wlrbelverfahren) gut vermengt und anschlieBend in einer heizbaren 
Knetschnecke (Extruder) aufgeschmolzen. Die Verweilzeit in der Knetschnecke betragt 20 Sekunden, die 
Mante temperatur 80°C und die Austrittstemperatur 112*C Nach dem Erstarren wird diel^asse mittels einer 
SchlagkreuzmQhle vorzerklelnert und dann in einer SchlagerwerkmOhle gemahlea Durch fraktioniertes Sieben 
werden die Partikel Qber 80 \im und unter 40 ^tm Durchmesser ausgesondert, das resuitierende Pulver ist gut 
neselfahig, d. h. es zeigt ein fQssigkelisahnliches Verhalten. Es wird mit Hllfe einer handelsQblichen Pulverspritz- 
anlage fSTAJET' der Furoa SAMES, Grenoble) elektrostatisch versprQht, die angelegte Spannung betragt 
40 kV, der F6rderdruck 0» atO. Die Partikel werden negativ aufgeladen. Die Haftung auf entrosteten und gut 
entfetteten Blechen ist gut Die Filmdicke betragt nach Einbrennen wahrend 30 Minuten bei 160*C ca. 160 um. 
Die Oberflache ist hart, elastisch und zeigt guten Verlauf. Nach ca. 900 Stunden Weatherometer-Test zeigen die 
Lackfiime kerne Vergilbung. 



Wie m Beispiel 8b) werden Polyester aus verschiedenen Sauren und Alkoholen hergesteUt und ais Vernct- 
zungskomponente und zur Verbesserung der FIleBfahigkeit dem Uretdiongruppen cnthaltenden Polyaddufct des 
Beispiels 7a) m Anteilen von 10 Gew.-% zugegeben. Die erhaltenen Reaktivharze besteheh aus 1000 Telleri des 
in Beispiel 7a) beschnebenen Uretdiongruppen cnthaltenden Polyadduktes und 100 Teilen eines Polyesters aus: 



Mittleres Molekulargewicht des Bindemitteb: 
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Gehalt des Bmdemittels an Hydroxyl|n,ppen: Gew.-% 



Beispiel 1 1 



65 



haSJ'n^lmnSe ben5S c" wf'" '"^ Phthabfiure und Ethylenglykol der OH 7.h, . 



anschlicBend wahrend 25 
10 



23 12 391 ^ 



Minuten bei 1 ICTC zur Be^tndigung der Prepptymerbildung gehalten. AnschiieBend werden 67 Teile Trimethyr 
lolpropari eingerOhrt Das Reaktionsgemisch wird dann auf ein Metallblech gegossen und dort wihrend 2 
Stunden auf IIO^'C gehalten. £s resultiert ein spnnghartes, leicht pulverisierbares Harz, das fOr die HersteUung 
barter, glanzender lichtechter OberzOgc geeignet isL 

DurchschnittsniolekdargewichtdesBindeniittels: 2950 
MittlereOH-FunktionalitatdesBindemittels: 3^ 
Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen: , 333Gew.-% 
Gehal t des Bindemittels an Hydroxylgruppen : 23 Gew.-% 

Ersetzt nian in obigeni Beispie] das Triniethylolpropan durc^ 



Beispie! 12 



10 



a) 0^ Mol Dinnethylolpfopionsfiurie,. ^ \ ; ^ ' * ; ^ 

b) 03 Mol Ammonjumcarbonat und 0^ Mol Trini^ 

c) 0^MblAdipinsaiu*eund6^MolTriniethyI^^^ / i5 

d) 0^ Mol des Halbamids aus Maleins&ureanhydrid uiid Ammoniak und 0^25 Mol Trimethylolpropan . 

so erhait man jeweils gtit puiverisierbare verzweigte Polyadditionsprodukte mit eingebauten Uretdiongruppen 
und mit den Uretdiongruppen reaktionsf&higen Endgruppen. - ' 



20 



Dieses Beispiel zeigt die HersteUung von erfindungsgemiB zu ve'fwendenden Bindemittein mit verzweigter 
Struktur und hoher Uretdiongruppenkonzentration und die Mdglichkeit, die erfindungsgemafl zu yerwenden- 
den Bindemittel mit Wasser von Spuren an anhaftenden Ldsungsmitteln zu reinigen, ohne das hierbei Uretdion- 25 
gruppen hydrolysiert werden. 

62 Gew.-Teile (-1 Mol) Ethylenglykol werden in 3000 Gew.-Teilen Dimethylformamid bei 75° C mit 696 
Gew.-Teilen des dimeren Toluylendiisocyanats (80% 2.4-Isomeres) in Gegenwart von 03 Gew.-Teilen des 
Zinn-II-Salzes der 2-Ethylcapronsaure zum NCO-PrepoIymeren im Verlauf von 2 Stunden umgesetzt Anschiie- 
Bend fflgt man zur entstehenden Suspension in einem GuB 268 Gew.-Teile geschmolzenes Trimethylolpropan zu 30 
und sorgt durch gute KQhlung, daB die Innentemperatur des Ansatzes nicht ilber 80** C steigt Man rOhrt nach 
Beendigung der exothermen Reaktion 2 Stunden bei 75° C und l&Bt anschlieBend die Suspension unter gutem 
RQhren erkalten. Hierbei bildet sich ein feinteiliges Puiver. Man versetzt die Dispersion bei 20° C mit 8000 
Gew.-Teilen Wasser und filtriert das pulvrige Polyadditionsprodukt Man w^cht das Reaktionsprodukt mit viel 
Wasser, anschlieBend mit Aceton und befreit es von anhaftendem Dimethylformamid Nach dem Trocknen wird 35 
ein feinpulvriges Polyadditionsprodukt erhalten, das durch 15mintitiges Einbrennen bei 180°C vemetzt wird. 

Durchschnittsmolekularge wicht des Bindemittels : 11 00 

Mittlere OH-FunktionalitSt des Bindemittels: 4^7 

Gehalt des Bindemittels an Uretdiongruppen; 24^ Gew.-% 40 

GehaJt des Bindemittels an Hydroxylgruppen: 6,6 Gew.-% 
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